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RESUMO: Este trabalho teve como objetivo investigar sistematicamente a influéncia
da temperatura de processo, relacdo biomassa/agua e escalas de producéo
(laboratorio e piloto) na composicdo quimica das fases aquosa e gasosa e na
producdo em massa de quimica por processamento hidrotérmico dos carocos de Acai
(Euterpe Oleraceae, Mart.). A carbonizacéo hidrotérmica foi realizada as temperaturas
de 175, 200, 225 e 250 °C, 2°C/min, relacdo de biomassa para agua de 1:10 e a 250
° C, 2 °C/min, e relacdes de biomassa para agua de 1:10, 1:15 e 1:20, em escala
piloto, bem como em 200, 225 e 250°C, 2°C/min, relacdo de biomassa para agua de
1:10, em escala de laboratério. A composicdo elementar (C, H, N, S) da fase soélida foi
determinada para calcular o HHV. A composicéo quimica da fase aquosa foi realizada
por GC e HPLC e para realizar a composi¢éo volumétrica da fase gasosa foi utilizado
um analisador de gas infravermelho. Os experimentos na escala piloto com relagéo
biomassa/dgua constante de 1:10, tiveram variacdo nos rendimentos das fases solida,
liquida e gasosa entre 53,39 e 37,01% (massa), 46,61 e 59,19% (massa), e 0,00 e
3,80% (massa), respectivamente. O rendimento da fase sélida apresentou um
pequeno declinio exponencial em relacdo a temperatura, enquanto o das fases liquida
e gasosa um pequeno crescimento. Ao variar as razdes de biomassa/agua, 0s
rendimentos obtidos nas reacdes para os produtos solidos, liquidos e gasosos
variaram entre 53,39 e 32,09% (massa), 46,61 e 67,28% (massa) e 0,00 e 0,634%
(massa), respectivamente. O rendimento dos solidos diminui exponencialmente com
0 aumento da razdo agua/biomassa e o da fase liquida aumenta de forma sigmaide.
Para a relacdo biomassa-agua constante, as concentracbes de Furfural e HMF
diminuem significativamente com o aumento da temperatura, atingindo um minimo de
250 °C, enguanto que a dos fendis aumenta. Além disso, as concentracfes de
CH3COOOH e de é&cidos carboxilicos totais aumentaram, atingindo um maximo de
250 °C. Para as temperaturas constantes no processo, as concentracdoes de
aromaticos tiveram uma pequena variacdo com a temperatura. As concentracdes de
furfural, HMF, e catecol diminuiram com a temperatura, enquanto que o dos fendis
aumentou. As concentracbes de CH3COOOH e de acidos carboxilicos totais
diminuiram exponencialmente com a temperatura. Por fim, para os experimentos com
as relacdes de agua/biomassa variando, a producao de produtos quimicos (furfural,
HMF, fendis, catecol, e 4cido acético) na fase aquosa foi altamente dependente da
relacdo dgua/biomassa. Para os experimentos na escala laboratorial com a relacéo
biomassa-agua constante de 1:10, os rendimentos de soélidos variaram entre 55,9 e
51,1% (massa) mostrando ndo s6 um decaimento linear com a temperatura, mas
também um grau de degradacdo inferior. A composi¢cdo quimica dos principais
compostos organicos (furfural, HMF, fendis, catecol, e acido acético) dissolvido na
fase aquosa em escala laboratorial mostrou 0 mesmo comportamento dos obtidos na
escala piloto.

Palavras-chave: carocos de acai; carbonizacdo hidrotérmica; agua quente
comprimida; analise do processo, HMF, Furfural, Acido acético, Produ¢cdo em massa.



Abstract: This work aims to investigate systematically the influence of process
temperature, biomass-to-water ratio, and production scales (laboratory and pilot) on
the chemical composition of aqueous and gaseous phases and mass production of
chemical by hydrothermal processing of Acai (Euterpe Oleraceae, Mart.) seeds. The
hydrothermal carbonization carried out at 175, 200, 225, and 250 °C, 2 °C/min,
biomass-to-water ratio of 1:10, and at 250 °C, 2 °C/min, and biomass-to-water ratios
of 1:10, 1:15, and 1:20, in technical scale, as well as at 200, 225, and 250 °C, 2 °C/min,
biomass-to-water ratio of 1:10, in laboratory scale. The elemental composition (C, H,
N, S) of solid phase determined to compute the HHV. The chemical composition  of
agueous phase determined by GC and HPLC and the volumetric composition of
gaseous phase by using an infrared gas analyzer. For the experiments in pilot scale
with constant biomass-to-water ratio of 1:10, the yields of solid, liquid, and gaseous
phases varied between 53.39 and 37.01% (wt.), 46.61 and 59.19% (wt.), and 0.00 and
3.80% (wt.), respectively. The yield of solids shows a smooth exponential decay with
temperature, while that of liquid and gaseous phases a smooth growth. By varying the
biomass-to-water ratios, the yields of solid, liquid, and gaseous reaction products
varied between 53.39 and 32.09% (wt.), 46.61 and 67.28% (wt.), and 0.00 and 0.634%
(wt.), respectively. The yield of solids decreases exponentially with increasing water-
to-biomass ratio and that of liquid phase increases in a sigmoid fashion. For constant
biomass-to-water ratio, the concentrations of Furfural and HMF decrease drastically
with increasing temperature, reaching a minimum at 250 °C, while that of phenols
increases. In addition, the concentrations of CH3COOH and total carboxylic acids
increase, reaching a maximum at 250 °C. For constant process temperature, the
concentrations of aromatics vary smoothly with the temperature. The concentrations
of furfural, HMF, and cathecol decrease with temperature, while that of phenols
increases. The concentrations of CHsCOOH and total carboxylic acids decrease
exponentially with temperature. Finally, for the experiments with varying water-to-
biomass ratios, the productions of chemicals (furfural, HMF, phenols, cathecol, and
acetic acid) in the aqueous phase is highly dependent on the biomass-to-water ratio.
For the experiments in laboratory scale with constant biomass-to-water ratio of 1:10,
the yields of solid ranged between 55.9 and 51.1% (wt.), showing not only a linear
decay with temperature, but also a lower degradation grade. The chemical composition
of main organic compounds (furfural, HMF, phenols, cathecol, and acetic acid)
dissolved in the aqueous phase in laboratory scale shows the same behavior of those
in obtained in pilot scale.

Keywords: acai seeds; hydrothermal carbonization; hot compressed water; process
analysis, HMF, Furfural, Acetic Acid, Mass Production.
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1 INTRODUCAO

A crescente procura do mercado por processos limpos, eficientes e renovaveis,
associada as preocupacdes crescentes sobre os danos ambientais e o correto
descarte e gestéo de residuos solidos, promovem oportunidades para estudar e testar
técnicas para reutilizar e reciclar residuos de fluxos de produtos renovaveis. Estas
alternativas transformam geralmente as suas respectivas cadeias de processos em
cadeias mais eficientes através da recuperacéo ativa de energia e/ou da producao de
novos produtos, aumentando o seu valor econdmico. Além disso, a gestéo de residuos
e 0 seu descarte apresenta desafios consideraveis para a sociedade moderna, com
as populacdes em crescimento e aumento da geracéo de residuos, levando a danos
sociais e ambientais, tornando-a uma questdo de urgéncia a ser resolvida.

Uma classe de residuos a ser considerada € o residuo de biomassa,
geralmente proveniente de um ou mais processos ligados a negocios agroindustriais.
Esta classe corresponde a mais de 140 Gt a uma escala global. A sua producéo esta
relacionada com o pré-processamento de fruta e material vegetal para necessidades
alimentares, quimicas e/ou energéticas. Embora existam diferencas entre os muitos
tipos de biomassa disponiveis, geralmente sdo uma mistura de celulose,
hemicelulose, lignina e fibras e podem servir para muitos fins a partir da geracdo de
energia (biomassa como combustivel) e para a producédo de matéria-prima quimica
para criar novos produtos.

O Acai (Euterpe oleracea Mart.) € uma palmeira nativa da Amazoénia brasileira
[1]. Tem ocorréncia abundante nas planicies aluviais do estuario da Amazoénia [2-3].
Os frutos do acai in natura tém uma grande importadncia econbmica para a
agroindustria, bem como para as atividades extrativas das comunidades rurais do
estado brasileiro do Para [4]. O fruto € um pequeno fruto roxo-escuro, quase esférico,
com peso entre 2,6 a 3,0 g [5]. Tem um diametro de cerca de 10,0 e 20,0mm [5],
contendo um grande nucleo de semente/miolo que ocupa entre 85-95% (vol/vol) do
seu volume [3,6].

Ao processar/extrair a polpa e a casca com agua quente para produzir um sumo
espesso de cor puarpura [3, 6], gera-se um residuo [7-11], os carogos de acgai, um

residuo ligninoceluldsico rico em biomassa com grande potencial para uso energético
1



[8-9, 12]. Nas safras dos anos de 2016-2017 foram produzidas no Brasil cerca de
1200-1274 milh&es de toneladas de frutos do agai, sendo o estado do Paré o principal
produtor (94%), gerando grandes quantidades de residuos solidos [4-9].

O residuo do processo dos frutos do acai (sementes + fibras) tem uma camada
exterior fibrosa, contendo 46,51% (massa/massa) de celulose e 30,31%
(massa/massa) de lignina [11], sendo o residuo (carogos + fibras) composto por
36,13% (massa/massa) celulose, 47,92% (massa/massa) lignina, 1,57%
(massa/massa) cinzas, e 16,64% (massa/massa) extrativos [11], representando uma
importante fonte renovavel de biomassa para aplicacdes energéticas [8-9, 12].

Os processos termoquimicos mais comuns de degradacao/transformacgéo da
biomassa em produtos e/ou quimicos podem ser classificados em quatro categorias
gerais: pirélise lenta, pirélise instantanea, gasificacao e pirélise rapida. Estas técnicas
estdo relacionadas com a utilizacdo de biomassa como combustivel e envolvem uma
elevada entrada de energia para quebrar o teor de lignina, necessitando geralmente
de temperaturas elevadas (>600 °C). Nos ultimos anos, a carbonizacao hidrotérmica
da biomassa tem sido investigada como um processo termoquimico alternativo
proeminente para transformacao e/ou degradacao da biomassa [13-46], tornando-a
uma possivel alternativa tecnoldgica para processar os residuos dos frutos do acai
(carocos + fibras).

A carbonizacdo hidrotérmica consiste em utilizar a 4gua como extrativa em
condicBes subcriticas ou supercriticas para quebrar e dissolver o contetdo de
biomassa em matéria-prima quimica para a producdo de produtos uteis (liquidos,
gasosos e sélidos) de origem natural. Embora seja necessario um reator capaz de
suportar alta pressao, as temperaturas para a carbonizacdo sao inferiores as de outros
processos, tornando-a uma possivel vantagem econémica.

Embora haja uma vasta revisao bibliografica e trabalhos sobre a carbonizacao
da biomassa, apenas alguns consideraram os caro¢os de acai como uma fonte de
biomassa e pouca atencdo foi dada a relacdo agua/biomassa da composicdo e
condicbes do processo. Neste cenario, propde-se estudar a carbonizacdo
hidrotérmica dos carocos de acai em diferentes temperaturas e relagao

biomassa/agua e caracterizar os seus produtos (liquidos, gases e soélidos) em escala



laboratorial e piloto para dar uma visdo dos parametros do processo e possiveis

aplicacdes aos produtos.

11 ESTADO DA ARTE DA CARBONIZACAO HIDROTERMICA DE BIOMASSA

A transformacéao termoquimica da biomassa rica em lignina-celulose com H20
no estado subcritico ou supercritico € uma técnica promissora, e a literatura relata
varios estudos sobre o assunto [13-46]. Li et. al. [13], aplicaram métodos estatisticos
para investigar o papel das condi¢cdes de processo (temperatura, tempo de reacao,
relacdo biomassa-agua) e as caracteristicas quimicas das matérias-primas nas
propriedades fisico-quimicas dos produtos de carbonizacdo hidrotérmicas (soélidos,
liquidos e gasosos). Além disso, Li et al. [13], relataram que o parametro mais
comumente citado do produto de carbonizag¢&o hidrotérmica era o rendimento solido
(hidrochar) (71%), enquanto que pouca atencao foi dada a informagéo relacionada as
fases liquida e gasosa (< 18%), incluindo a andlise da composicdo quimica. De fato,
apenas alguns estudos investigaram sistematicamente a composi¢géo dos principais
compostos quimicos, tais como compostos de anéis aromaticos (Furfural, HMF,
Fendis, Cresois, Catecol, Guaiacol, etc.). [14, 18, 39-41], acidos carboxilicos
(HCOOH, CH3COOH, CH3CH2COOH, CH3sCH(OH)COOH, CH3C(O)CH2CH2COOH,
etc.) [14, 18, 39-40, 43], alcoois (CH3OH, CH3sCH20H) [14], acUcares (Glucose, Xilose,
Galactose, Frutose, Sacarose, Manosano, Levoglucosano, etc. ) [18, 40, 43], e BTEX
(Benzeno, Tolueno, Xilenos, e Etilbenzeno) [41], dissolvido na &gua de processo por
carbonizacéo hidrotérmica da biomassa, incluindo o processamento hidrotérmico do
milho Stover [14, 18], mistura de Tahoe, Pinyon/Juniper, e madeira de pinho Loblolly,
bagaco de aclUcar, e casca de arroz [18], palha de trigo,alamo, Garapa,
massaranduba, e madeira de pinho, -Celulose, e D-(+)-xilose [39], palha de trigo,
alamo, e -Celulose [40], palha de trigo, digestores de palha de trigo, alamo, Garapa,
massa-randuba, e madeira de pinho [41], e mistura de Tahoe [43].

Recentemente, Poerschmann et. al. [44], investigaram a distribuicdo dos
principais compostos médio de massa molar dissolvido na agua de processo por
carbonizacéo hidrotérmica da glucose, frutose e xilose por GC-MS e IC, identificando

mais de 50 compostos, sendo os acidos carboxilicos mais abundantes (acidos



férmico, acético, glicélico, lactico e levulinico) e compostos aromaticos (Furfural, 5-
(Hidroximetil)-2-furfural).

Outro parametro do processo que afeta as propriedades fisico-quimicas dos
produtos de carbonizacdo hidrotérmica (solidos, liquidos e gasosos) é a razao
adgua/biomassa [19, 25-30]. Nos ultimos anos, apenas alguns estudos investigaram a
influéncia da razdo agua/biomassa pelo processamento hidrotérmico da biomassa,
incluindo casca de tomate [26], caroco de azeitona [27], microalgas [28], serradura
[29], cascas de banana [30], navios de madeira [25], e palha de milho [19], mas
nenhum estudo examinou consistentemente a sua influéncia [13], particularmente a
composicdo dos principais compostos quimicos dissolvidos na agua de processo.

Guo et al. [19], estudaram os efeitos das condi¢cdes de processo (temperatura,
tempo e razdo agua/biomassa) sobre as caracteristicas dos hidrochars da palha de
milho e da casca de longan obtidos a partir da carbonizacdo hidrotérmica. O
rendimento do hidrochar, o teor de carbono e a HHV foram utilizados para analisar e
comparar diferentes materiais de biomassa em diferentes parametros de processo.
Os experimentos foram realizados em um reator de aco inoxidavel com uma relacao
adgua/ biomassa entre 5:1 e 20:1. A faixa de temperatura foi investigada entre 210-
290°C e o tempo entre 30-480 min. Os resultados dos experimentos foram
comparados com outras biomassas encontradas na literatura. Os resultados
mostraram que a produgéo de hidrochars diminui com o aumento das condi¢des de
reacao e a relacdo dgua-biomassa, apresentou trés fases significativas. Na primeira
fase, o rendimento diminuiu lentamente e formaram-se hidrochars devido a
polimerizacdo dos produtos de hidrolise de hemicelulose. Na segunda fase, o
rendimento comecou a diminuir significativamente, explicado pela degradacdo da
celulose, formando intermediarios tais como hexoses, polissacarideos, furfuréis e
HMF. Estes, ao mesmo tempo, podem sofrer desidratacdo, descarboxilacao,
polimerizacdo e reacbes solido-sdlidas para formar hidrochar. Na ultima fase, a
degradacédo diminui e as reagdes de polimerizacdo e aromatizagdo podem ser
predominantes. O conteudo de carvdo e o HHV parecem estar menos relacionados
com a relacdo agua/biomassa. Com o aumento do estado de reacdo, o HHV do
hidrochar aumenta com a remocéo de extrativos de HHV inferior e tende a estar

proximo da lignina HHV.



Sermyagina et al. [25] investigaram a carbonizacao hidrotérmica da biomassa
de coniferas em relacdo ao tempo, temperatura e relagdo agua/biomassa. Foram
utilizadas as mesmas analises para avaliar os balancos de massa e energia em
relacdo ao processo. A carbonizacao hidrotérmica foi realizada num reator de aco
inoxidavel descontinuo de 1L. O calor foi fornecido com uma bobina de aguecimento
elétrico de 10 kw. As razfes de dgua para biomassa de 6:1 e 8:1 foi testada ao longo
das temperaturas nas faixas 180-250°C. Um aumento na proporcdo de
agua/biomassa causa um aumento relativamente menor na perda de massa solida,
provavelmente devido ao maior efeito da agua nas reacdes de hidrélise. Uma
quantidade maior de agua leva a intensificacdo da hidrélise, evidenciada pelo
rendimento energético do hidrochar. Uma melhor decomposi¢cdo conduz a mais
perdas de massa e aumento do valor de aquecimento e, consequentemente, 0
rendimento energético diminui. Além de investigarem um amplo raio de condicbes de
processo, 0s autores concluiram que os rendimentos dos hidrochars eram na sua

maioria determinados pelo tipo de biomassa.
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Figura 1 - Reator utilizado para HTC de biomassa nha Sermyagina [25].

Putra et al.,, [30] estudaram a carbonizacdo em condicbes de baixa
temperatura de cascas de banana com proporcdes de biomassa/agua de 1:3, 1.5 e
1:10. A fase solida foi avaliada com analise imediata, analise elementar e poder



calorifico superior. Os experimentos foram realizados em um reator de aco inoxidavel
de 1L equipado com aquecedor elétrico e agitador. O nitrogénio foi introduzido no

reator para garantir que ndo houvesse oxigénio no sistema.
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Figura 2 - Reator usado para HTC de biomassa em Putra [30].

Os resultados mostraram que ao longo do aumento da temperatura, o
rendimento da massa diminuiu, e tanto o rendimento de energia quanto os valores de
aguecimento aumentaram. As cascas de banana sdo ricas em celulose e
hemicelulose e é mais facil de decompor do que um material rico em lignina, dando
baixos rendimentos de hidrochar, indicando que o mesmo €& um composto,
principalmente, por produtos de degradacdo de celulose e hemicelulose e material
rico em lignina, parcialmente decomposto ou ndo. A analise imediata mostrou que a
matéria volatil reduz no HTC e o carbono fixo aumenta e o menor uso de adgua (menor
razdo agua/biomassa) leva a menor matéria volatii na amostra. As reacbes de
carbonizacdo podem ser descrita pelo diagrama Van Krevelen e podem ser
novamente separada em trés fases, desmetilacdo, descarboxilacdo e reacdes de
desidratacdo, baixando o teor de hidrogénio e oxigénio da matéria-prima. No que diz
respeito ao efeito da razdo agua/biomassa na matéria volatil e carbono fixo, pouco
efeito foi percebido, como demonstrado em outros estudos [19].

Sabio et al [26,27] em seus estudos investigaram a degradacéo da casca do
tomate a partir da carbonizacdo hidrotérmica, aumentando seu teor de carbono.
Foram analisados os efeitos das principais varidveis como a temperatura de

carbonizacdo hidrotérmica, o tempo de residéncia e a razdo biomassa/agua no
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rendimento e caracteristicas do hidrochar obtido. Os processos de carbonizagao
hidrotérmica foram realizados em autoclave de aco inoxidavel e os hidrochars foram
caracterizados quanto ao rendimento de sdlidos (% peso por massa), poder calorifico
superior (HHV) (MJkgtbase seca), andlise elementar, FTIR e SEM. Pode-se inferir
gue as condi¢bes experimentais tiveram um efeito importante no hidrochar, que variou
entre 27,6% (5% - 230 °C -150 h) e 87,7% (10% - 200 °C - 1,6 h), o aumento da
temperatura e do tempo de residéncia reduziu significativamente o hidrochar.
Indicando que essas duas variaveis aumentam a reacdo hidrotérmica de
carbonizacdo. Outros resultados analogos de hidrochars de outros materiais
lignocelulésicos sob condicbes experimentais semelhantes estdo dentro dessas
margens [27].

As caracteristicas quimicas dos hidrochars foram estudadas em termos de
sua composicao elementar, usando o diagrama de Krevelen, que foi construido a partir
das relacdes H/C e O/C. Considerando o rendimento de sélidos, foi calculada a
porcentagem de carbono originalmente presente na matéria-prima que fica retida no
produto solido final. Este valor variou de 27,6 a 87,7, o0 que indica que a carbonizacao
hidrotérmica pode ser considerada uma técnica de sequestro de carbono, sendo
evidente a diminuicdo do teor de carbono na forma de compostos volateis conforme
ocorreram as reacdes de carbonizacdo hidrotérmica. A andlise de FTIR (Figura 3)
indicou que os hidrochars de casca de tomate obtidos consistiam principalmente de

lignina com poucos indices de degradacéo.
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Figura 3 - FTIR de hidrochar de casca de tomate. Fonte: Sabio et al [26]



Em relacdo a Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), a morfologia da
superficie dos hidrochars durante o processo revelou que a maioria das amostras
tinha uma aparéncia superficial bem semelhante. A morfologia da superficie dos
hidrochars manteve a estrutura original da casca do tomate e ndo apresentou grandes

diferencas em relagdo as mudancas nas condi¢cfes experimentais utilizadas.

10%-200°C-18.4h

10%-200°C-1.6h

Figura 4 - Ampliagdes do MEV de hidrochar de cascas de tomate. Fonte:Sabio et al. [26]

Alvarez-Murillo et al., [27] investigaram a influéncia das variaveis relagéo
biomassa/agua (1,1-12,3%), temperatura (150 - 250 ° C) e tempo de residéncia (3,2—
36,8 h) na carbonizacao hidrotérmica de carocos de azeitona. Os procedimentos de
carbonizacéo hidrotérmica foram realizados em autoclave de aco inoxidavel e os
hidrochars obtidos foram caracterizados quanto ao rendimento de sélidos, poder
calorifico superior (HHV, MJ kg~ ! base seca), andlises elementares de carbono,
hidrogénio, nitrogénio e oxigénio e FTIR. Os autores puderam concluir que a
temperatura foi a principal variavel do processo que afetou o rendimento do hidrochar
na reacdo de carbonizacdo hidrotérmica, seguido pelo tempo de residéncia, ambos
causaram diminui¢bes no carvao a medida que aumentavam.

Em relacdo a densificacéo energética, houve dependéncia do poder calorifico
superior com as variaveis do processo, seus valores experimentais variaram de 22,2
a 29,59 MJkg~ !, a temperatura desempenhou um papel importante na determinagéo
do poder calorifico superior do hidrochar.

Os valores para as relacdes H/C e O/C foram calculados e ambas as relacdes
diminuem a medida que se utiliza uma temperatura mais elevada, consistente com o
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aumento da temperatura de carbonizag&o hidrotérmica. Por meio da andlise de FTIR
(Figura 5) foi possivel identificar altera¢des estruturais e quimicas durante o processo
de carbonizacao hidrotérmica. Todos os hidrochars obtidos apresentaram espectros
de FTIR semelhantes, independentemente do rendimento de solidos obtido. Pode-se
concluir que a quimica de superficie dos hidrochars foi afetada principalmente pelo
aumento da temperatura, enquanto as demais variaveis tiveram pouca influéncia.
Pode-se concluir que a quimica de superficie dos hidrochars foi afetada
principalmente pelo efeito da temperatura, enquanto as demais variaveis tiveram

pouca influéncia.
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Figura 5 - FTIR do hidrochar de carocos de azeitona. Fonte: Alvaréz-Murillo et al. [27]

Outros pesquisadores como Heilmann et al., [28] estudaram a carbonizacéo
hidrotérmica de microalgas adicionando CaCl. e MgClz, com o objetivo de obter
hidrochars, resultantes do processo, a uma temperatura de 200°C e um tempo e
pressdo inferiores a 1h e 2 MPa, respectivamente, utilizando um reator de aco
inoxidavel com uma agitacao de 450 mL.

Os resultados mostraram que processos continuos podem ser desenvolvidos
empregando maior porcentagem (%) de sélidos em temperaturas abaixo de 200 °C,
com tempos de reagdo menores que 30 min para fornecer produtos carbonizados
aceitaveis, em termos de carbonizagéo e rendimento.

Oktaviananda et al., [29] em sua pesquisa determinaram as melhores

condicbes de processo, variando de 200-300 °C a 30 minutos, do processo de
9



carbonizacéo hidrotérmica utilizando biomassa de serragem (celulose, hemicelulose
e lignina) para obter o melhor rendimento de hidrochars. Os experimentos foram
realizados em autoclave (Figura 6) do tipo batelada de 250 mL, equipada com agitador

e temperatura automatica.

Heater

Pressure Release Valve
Pressure Gauge

Stirrer

Reactor Cap
Autoclave

1 (as inlet

’ ) i 8. Thermocouple

[ 9. Electrical wires

L LW R S P S

£ 10. Temperature controller
[1. N; gas holder

Figura 6 - Aparato experimental utilizado por Oktaviananda [29]

Os resultados puderam mostrar que o aproveitamento da biomassa residual,
na forma de serragem, foi recuperado apds o processo de carbonizagéo hidrotérmica
como combustivel solido, apresentando 38 a 69% em massa do valor original. O
aumento da quantidade de carbono fixo também ocasionou aumento do poder
calorifico devido ao processo de carbonizacdo. A andlise de FTIR confirmou a
eliminacdo de oxigénio, devido a reacdo de desidratacdo, e a biomassa residual
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(serragem) submetida ao processo de carbonizacdo hidrotérmica a 330 °C produziu

hidrochar com maior poder calorifico de 7.032,82 cal / g.

smittance, a.u

tran

40

wavenumber ( 1/em)

Figura 7 - Espectros FTIR de biomassa de serragem. Fonte: Oktaviananda [29].

A semente de acai (Euterpe oleracea, Mart.) € a Unica espécie frutifera, cuja
composi¢cdo centesimal e elementar € completamente diferente da biomassa da
madeira (choupo, Garapa, massaranduba, mistura de Tahoe, pinheiro / zimbro, pinho
Loblolly e madeira de pinheiro) [18, 39-41, 43], residuos agricolas de gréos de cereais
(milho Stover, talo de milho, casca de arroz, palha de trigo), residuos agricolas de
cana-de-acucar (bagaco de acucar) [18]. Embora o tratamento hidrotérmico tenha sido
aplicado para potencializar a hidrélise enzimatica de carocos de acai em meio aquoso-
H2SO4 a 121 °C [47], até o momento nenhum estudo sistematico investigou a
influéncia da temperatura, relagdo biomassa/agua e escalas de producéo (laboratério
e piloto) na composicao quimica das fases aquosa e gasosa, bem como na produc¢ao
em massa de produtos quimicos por carbonizacdo hidrotérmica de carocos de acai

em escala técnica.
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2 OBJETIVOS

2.1 GERAL

O principal objetivo desta tese € investigar sistematicamente a influéncia dos

parametros do processo ha composicdo quimica das fases aguosa e gasosa e ha

producdo em massa de carocos de acai (Euterpe Oleraceae, Mart.) por

processamento hidrotérmico.

2.2 ESPECIFICOS

Caracterizacdo dos carocos de acai (Euterpe Oleraceae, Mart.):
Caracterizacao centesimal e elementar dos carocos de acai (Euterpe
Oleraceae, Mart.);

Influéncia da temperatura e da relacdo biomassa/agua: Investigar o
efeito da temperatura e da razdo biomassa/agua na composicao
guimica dos principais compostos dissolvidos, tais como compostos de
anéis aromaticos, acidos carboxilicos e é&lcoois, dissolvidos em fase
aquosa;

Influéncia da relagcdo biomassa/agua na producdo em massa de
compostos quimicos: Investigar a influéncia da relagdo
biomassa/dgua na producdo de compostos quimicos, como acidos
carboxilicos, dissolvidos em fase aquosa.

12



3 ESTRUTURA DA TESE

A estrutura desta Tese seguira uma sequéncia légica de ideias,
procedimentos, e métodos. O desenvolvimento do trabalho é delineado da seguinte
forma: A introducao, estado da arte da carbonizacao hidrotérmica, estudo da influéncia
dos parametros do processo (temperatura, relacdo biomassa-agua) e escalas de
producdo (laboratério e piloto) na composicdo quimica dos principais compostos
organicos dissolvidos na fase aquosa, assim como 0s objetivos sdo definidos no
capitulo 1.

Os fundamentos das condi¢Bes subcriticas e supercriticas da agua como meio
de reacdo, sdo apresentados no capitulo 2. A metodologia e o aparato experimental e
procedimentos de carbonizacdo hidrotérmica dos carocos de acai em escalas
laboratoriais e piloto sédo discutidos no capitulo 3. Balancos de massa do processo de
carbonizacao hidrotérmica e rendimentos dos produtos obtidos nas reacdes, influéncia
da temperatura, relacdo biomassa/agua, e escalas de producdo na composicao
guimica da agua de processo, sdo apresentados no capitulo 4. As conclusdes sao

apresentadas no capitulo 5.
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4 FUNDAMENTOS

4.1 H20 SUBCRITICA, SUPERCRITICA QUENTE COMPRIMIDA COMO MEIO DE
REACAO

4.1.1 Comportamento das fases da H20 (Diagrama P-T)

Define-se um fluido supercritico, como uma substancia aquecida a uma
temperatura acima da temperatura critica Tc e comprimida para cima da densidade
critica pc [50]. Os fluidos supercriticos podem variar entre o estado de alta densidade
e 0 de baixa densidade sem a transi¢cao de fase. Uma vez que um fluido supercritico
pode mudar facilmente de densidade, uma mudanca no estado (temperatura e/ou
pressdo) manipula as propriedades termodinamicas e de transporte dos fluidos
supercriticos [50]. Assim, um fluido supercritico é capaz de exibir propriedades tanto
de gas como de liquidos. Os fluidos supercriticos exibem densidade liquida,
viscosidade gasosa, e difusividades intermediarias as do gas e dos liquidos. Neste
contexto, os processos de fluidos supercriticos e subcriticos aplicam a combinacao do

poder de solvente do tipo liquido e propriedades de transporte do tipo gas. [50].

The region for industrial use
of supercritical fulids
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Figura 8 - Diagrama P-T de H20 e COz2 .

A Figura 8 descreve um diagrama P-T geral de H20 [51]. Além do ponto critico
(T>374,0 ° C, P> 218,0 atm), dentro do espaco liquido-vapor do diagrama PT, a agua

entra na regido supercritica, onde suas propriedades fisicas variam drasticamente em
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resposta a mudanca das condicbes de estado (T, P ) Na regido supercritica, a
distincdo normal entre gas e liquido desaparece [52].

As propriedades da agua supercritica sdo muito diferentes das da agua
liguida. SC-H20 é um excelente solvente para moléculas apolares, devido a sua baixa
permissividade relativa (constante dielétrica) e fraca ligacdo de hidrogénio. A
viscosidade e o dielétrico diminuem substancialmente, enquanto a dissociacao
aumenta substancialmente [52]. As propriedades fisicas da agua perto do ponto critico
sao fortemente afetadas pela densidade [53]. SC-H20 tem miscibilidade total com
fluidos orgénicos e oxigénio em equilibrio supercritico e apresenta um ambiente
reativo [54-56] capaz de oxidar moléculas. A ampla faixa de solubilidade de
inorganicos sob variacdo de temperatura e pressao torna possivel sintetizar materiais.

SC-H20 tem alta compressibilidade e baixa viscosidade.
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Figura 9 - P-T diagrama geral de H20 puro e aplicacdo de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) e

liquefacéo hidrotérmica (HTL) [57].

A Figura 9 mostra uma visao geral do diagrama P-T geral de H20 , bem como
as regides enquanto a carbonizacéo hidrotérmica (HTC) e a liquefacdo hidrotérmica
(HTL) de biomassa sdo comumente realizadas. Pode-se observar que 0S processos
de carbonizacdo hidrotérmica (HTC) séo realizados proximos a interface liquido-
vapor, e a agua, utilizada como meio de reacdo e solvente/diluente, sendo utilizada
como agua quente comprimida entre 100 °C e 250 °C (100 °C < THTC <250 °C)

conforme relatado em outros estudos [52].
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4.2 PROPRIEDADES FISICAS DA H.O NOS ESTADOS SUBCRITICO E
SUPERCRITICO

4.2.1 Densidade e Viscosidade da H20

A agua no seu estado supercritico e/ou subcritico, ou mesmo como fluido
comprimido quente é considerada como um solvente verde e um meio de reacao
utilizado em muitas aplica¢des incluindo a sintese de materiais, bioenergia, conversao

termoquimica de biomassa, ou tratamento de residuos [55-56, 58].
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Figura 10 - O-T e diagramas KW-T de H.O mostrando o estado supercritico e subcritico e o liquido
compressivel H20 [59].

A densidade e o produto ibnico da dgua apresentam mudancas drasticas
préximas ao ponto critico, principalmente [52, 59], conforme mostrado na Figura 10.
Observa-se uma queda drastica na densidade e no produto idnico para os isobares
de 24 MPa e 374 ° C [ 59]. Além disso, préximo ao ponto critico da agua, tanto a
viscosidade quanto a constante dielétrica diminuem, apresentando uma queda

enquanto a auto dissociagdo aumenta substancialmente [55-56].
4.2.2 Produto I6nico da H20

A ionizacdo da 4gua é representada pelas reacdes de equilibrio dadas pelas
equacdes (1) e (2), ou seja, na agua, 02 (duas) moléculas de agua reagem, em
condicbes de estado favoravel (T, P), produzindo um ion hidroxénio (H30*) e um ion
hidroxido (OH), equacéao (3) [60-61].

16



nH0 5 (H0)x
(1)
nH:0 S (n-2)H:0 + H:O* + OH-
(2)
H.0 5 H:O* + OH-

)

O produto i6nico da agua Kw (Kw = 10"** mol? L2, at 25 °C) é determinado a
partir dos numeros das particulas Ni de todos os aglomerados i6nicos i, de acordo com
a equacao (4).

_ 1 _ Yini(H30)n;(0H)N?
Kw = [H;0*][0H"] = -
4)

Onde n;(H;0%) é o nimero de ions hidroxénio (H3O"), n;(OH™) é o nimero de
fons de hidroxido, e V2 o volume molar [60]. O produto i6nico da agua expressa a
capacidade da agua se auto-solvar, ou seja, de catalisar a sua dissociacéo
espontanea em ion de hidroxénio mensuravel (HsO*) e um ion hidréxido (OH") [61]. O
aprimoramento em KW fornece uma extraordindria eficacia catalitica de H20 liquida
em fendmenos de dissociacdo ibnica [60]. Conforme mostrado na Figura 11, essa
capacidade pode ser atribuida as mudancas bruscas no produto ibnico da agua (Kw)
quando a agua se aproxima da regiao supercritica [62-63]. Um aumento Kw, isto €&,
diminuiu pKw, tornando possivel realizar as reacdes catalisadas por acido/base em

meio H20 supercritico [55-56].
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[F6ig]ura 11 - Produto idmico (pKw) e pH da H20 em fun¢&o da temperatura para 0 processo isobarico
Neste contexto, quando o produto idnico da H20 € elevado, a 4gua atua como
um acido ou catalisador de base [55-56, 64-65]. Nestas condi¢des, a reacdo principal
€ ibnica. No entanto, quando o produto idnico de H20 é baixo, as principais reacdes
sdo radicais [65]. [55-56, 64-65]. Nestas condicdes, a reacdo principal € ibnica.
Contudo, quando o produto idnico de H20 é baixo, as principais rea¢gdes sdo radicais
[65]. Perto do ponto critico do H20, tanto as reacfes idnicas como as radicais ocorrem
e compete uma com a outra. Abaixo do Tc (temperatura critica), a taxa de reacdes

iGnicas aumenta com a temperatura até que o Tc seja alcancado.
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 METODOLOGIA

O fluxograma do processo ilustrado na Figura 12 resume a metodologia
aplicada, descrita em uma sequéncia légica de ideias, métodos quimicos e
procedimentos para analisar a composi¢do quimica dos principais compostos na fase

liquida por HTC de carocos de acai.

Carogos de Agai

|

Secagem

l

Moagem e Peneiramento

|

Carbonizacdo Hidrotérmica

o Piloto
aboratorio . uito, Yo 175,200,225 e
200’ 225 e 250°C < YSOLIDO, YI d Y L — 2500C
»  Fase Liquida N !
Fase
Gasosa
HPLC/GC-FID
€02, 02, CO
CH4 N

Figura 12 - Fluxograma do processo de carbonizacdo hidrotérmica dos carogos de agai obtido em
escala de laboratério e piloto.

Inicialmente os carocos de acai foram coletados, e em seguida, foram
submetidos aos pré-tratamentos de secagem, seguidos de moagem e peneiramento.
O HTC foi realizado nas escalas de laboratorio e piloto para investigar a influéncia das
temperaturas (175, 200, 225, 250 °C) e da relacdo biomassa-agua (1:10, 1:15, 1:20)

nos rendimentos de hidrochar, H20 e gas, bem como sobre a composi¢ao quimica na
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fase liquida. Por fim, foi investigada a influéncia das escalas de producdo na
composicdo dos principais compostos (Furfural, HMF, Fendis, Catecol, Guaiacol,
HCOOH, etc.). A composicdo na fase gasosa (CH4, COz2, O2, CO) foi determinada por

espectroscopia de infravermelho, e a do liquido por HPLC e GC-FID.

5.1.1 Caracterizacéo e pré-tratamento dos carocos de acai in natura

Os carocos de acai in natura foram coletados em estabelecimentos
comerciais localizados no Bairro do Guam@, municipio Belém-PA [12]. Em seguida os
carocos foram submetidos a um processo de secagem em estufa térmica a 105°C,
cominuicdo em um moinho de facas e peneiramento com uma peneira de 18 Mesh
[12]. Posteriormente, as sementes foram caracterizadas por analises fisico-quimicas
como teor de umidade (AOAC 935.29), matéria volatil (ASTM D 3175-07), teor de
cinzas (ASTM D 3174-04), carbono fixo (ASTM D6316-09), lipidios (AOAC 963.15),
proteinas (AOAC 991.20) [12], fibras de acordo com a literatura [48], e lignina insolavel
pelo método modificado de Klason [49]. Foi determinada também a composicao
elementar (C, H, N, S) da fase sélida dos carocos de acai. A figura 13 mostra os
carocos de Acai ap0s secagem, cominuicdo e peneiramento [carocos + Fibras (a);
carocos + Fibras (b); e carogos peneirados + Fibras (c)]. A figura 13 mostra (c) os

experimentos do HTC realizados com carogos peneirados + fibras.

Figura 13 — Amostras obtidas apds secagem, moagem e peneiramento dos carocos de Acai [carocos
+ Fibras (a); caro¢os cominuidos + Fibras (b); e carocos Peneirados (c)].
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5.2 APARATO E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
5.2.1 Aparato e procedimentos experimentais na escala piloto

O aparato experimental na escala piloto esta ilustrado na Figura 14. Foi
utilizado um reator de aco inoxidavel com tanque agitado cilindrico de 18,875 L (Parr,
EUA, Modelo: 4555), com diametro interno de 24,13 cm e altura de 41,275 cm. O
reator contém um sistema de agitagcdo com um motor agitador de ¥ hp e 02 impulsores
(ID = 13,335 cm) com 6 laminas, um aquecedor de ceramica de 3 zonas de 4500 W,
um controlador modular (Parr, EUA, Modelo: 4848), 02 termopares tipo J dentro de
um reservatorio térmico. O reator opera em no maximo 131 bar e 350 ° C [14]. Os
experimentos foram realizados no Instituto ATB-Potsdam na Alemanha.

Figura 14 - Reator de aco inoxidavel com tanque agitado em escala piloto de 18,925 L (Parr, EUA,
Modelo: 4555).

O processo hidrotérmico dos carocos secos de Acai foi realizado com agua
guente comprimida as temperaturas de 175, 200, 225, e 250 °C, 240 minutos, relacéo
biomassa/agua de 1:10, e a 250 °C, 240 minutos, e relagdes biomassa/agua de 1:10,
1:15, e 1:20, como descritos por [14]. Foram pesadas aproximadamente 600 g de
carocos de acai secos. Em seguida, 6000 g de agua destilada foram introduzidos no
reator. As temperaturas de operacéao (175, 200, 225 e 250 ° C) foram definidas para
uma taxa de aquecimento de 2,0 °C/min. O tempo de reacéo foi calculado a partir do

momento em que o reator atinge o ponto de ajuste de temperatura “set point” (10). Em
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seguida, o reator resfriou até a temperatura ambiente e os produtos da reacao foram
separados inicialmente por acdo do campo gravitacional abrindo uma véalvula no fundo
do reator e coletando a fase aquosa, sendo a massa do liquido determinada por
analise gravimétrica. Em seguida, a fase sélida ainda com teor de umidade foi seca a
temperatura de 105 °C durante 24 h, e a massa de solidos secos e a agua foram
determinadas gravimetricamente. As amostras de solidos umidos, fase liquida e a fase

sélida seca foram armazenadas para posteriores analises fisico-quimicas.

5.2.2 Aparato e procedimentos experimentais na escala laboratorial

Foi utilizado um reator de aco inoxidavel com tanque agitado cilindrico a
escala laboratorial de 1,0 L (Par, EUA, Modelo: 4577), com diametro interno de 9,525
cm e 15,748 cm, pesa 7,257 kg. O reator contém um sistema de agitagcdo mecanica
com um motor agitador de ¥ hp, torque de 1,81 Nm e 02 impulsores (ID = 5,08 cm)
com 6 laminas, um aquecedor mével de ceramica de 2800 W, um controlador modular
(Par, EUA, Modelo: 4848), 02 termopares tipo J dentro de um poco térmico, operando

a no maximo 345 bar e 500 ° C. O aparato experimental esté ilustrado na figura 15.

Figura 15 - Reator de aco inoxidavel na escala piloto de 1,0 L (Parr, EUA, Modelo: 4577).

O processo hidrotérmico dos carogos de acai secos foi realizado com agua

guente comprimida a 200, 225, e 250 °C, 240 minutos, relacdo biomassa/agua de
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1:10. Inicialmente, foi determinada a umidade do sélido e foi calculada a massa de
agua com base no sélido seco, 73,50 g de solido com 25% (massa/massa) de umidade
adicionada a 532,82 g de agua destilada e desionizada foram introduzidas no reator.
As temperaturas de operacédo (200, 225, e 250 °C) foram definidas para uma taxa de
aguecimento de 2,0 °C/min. O tempo de reacéo foi calculado a partir do momento em
que o reator atinge a temperatura de set point (o). Em seguida, o reator resfriou até
atingir a temperatura ambiente. Os produtos obtidos na reacédo, fase solida umida
desidratada e uma fase liquida, foram determinados gravimetricamente. Adiante, a
fase solida umida foi seca a 105 °C durante 24 h. O volume de gas e a sua composicao
foram determinados, conforme [14]. As amostras dos soélidos Umidos desidratados, a
fase liquida e fase sodlida seca, foram armazenadas para posterior analise fisico-

quimicas.

5.2.3 ANALISE COMPOSICIONAL DOS PRODUTOS DE REAC}AO
5.2.4 Analise CG/MS da fase aquosa

A analise composicional dos derivados de celulose/hemicelulose seletiva
presentes na fase aquosa obtida no processo, incluindo &cidos carboxilicos C2-Cs de
cadeia baixa (CH3-COOH, CHs-CH2-COOH, CHs-CH2-CH2-COOH, CH3-CH2-CH2-
CH2-COOH), e alcoois (CHs3-OH, CHs-CH2-OH, CHs-CH2-CH2-CH2-OH) foi
determinada com um GC (Agilent Technologies, USA Model): 7890A), equipado com
um detector FID e um amostrador automatico (Agilent Technologies, EUA, Modelo:
7890A) [14].

O CG-MS é composto por um capilar 30mx0,32mm ID fase de polietilenoglicol
acido cruzado abre coluna tubular (Macherey-Nagel, Alemanha, Modelo: Permabond
FFAP) revestido com 0,5 um (100% polietilenoglicol 2-nitrotereftalato) [14].
Inicialmente, foram pesados 5,0 g e introduzida dentro de um vidro de centrifugacéao.
Posteriormente, 1,0 mL de Carrez | (C=0,3 mg/mL, sulfato de zinco ou solucdo aquosa
de acetato de zinco), 1,0 mL de Carrez Il (C=0,15 mg/mL, solu¢cdo aquosa de hexa-
cianoferrato de potéassio (1)), 0,5 mL de acido fosférico 85%-, e 2,5 mL de desionizador
H20 foram misturados e introduzidos no interior do vidro de centrifugagéo, dando um

fator de diluicdo de 2,0.
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Posteriormente, a amostra foi centrifugada a 5000 rpm durante 10 min em
uma centrifuga de modelo (Andreas Hettich GmbH & Co, Alemanha, Modelo: Rotina
35R), sendo 2,0 mL do sobrenadante filtrado diretamente no auto-samplificador
utilizando um unico filtro de seringa modelo (Sartorius, Alemanha, Modelo: Minisart®
NML Plus). Hélio 99,99% (vol./vol.) usado como gas de transporte (3 mL/min, 13,7
psi), ar sintético (300 mL/min) e Hz (3,0 mL/min) usado como meio de combustéo, e
N2 (25 mL/min) como gas de maquilhagem [14]. 1 yL amostra foi injetada, a uma taxa
de divisao de 1/20, no seguinte programa de temperatura.

A temperatura utilizada do injetor e do detector foi de 493 K e 573 K,
respectivamente. A temperatura inicial do forno foi de 333 K. Posteriormente, o forno
foi aquecido a 15 K/min para 483 K, sendo mantido a 483 K durante 1,0 min [14]. Uma
curva de calibracdo foi produzida utilizando solucbes padrdo de acidos carboxilicos
de cadeia baixa (4cido acético 0,5-8,0 g/L, &cido acético propibénico 0,2- 6,4 g/L, &cido
acético i-butirico 0,1-0. 8 g/L, &cido n-butirico acido acético 0,25-2,0 g/L, &cido i-
valérico 0,1-0,8 g/L, acido n-valérico 0,1-0,8 g/L, acido n-caprilico 0,1-0,8 g/L) e alcoois
(etanol 0,2-1,6 g/L, propanol 0,2-1,6 g/L). Para converter os picos dos cromatogramas
em acido acético equivalente (HAc) (g/L), a massa molar de todos os &cidos
carboxilicos de cadeia baixa foi dividida pela massa molar do &cido acético dando 1,
1,23,1,47,1,70, 1,93, e a soma realizada [14].

5.2.5 Analise por HPLC da fase aquosa

A analise seletiva fendlica (fenol, cresol, catecol, e guaiacol) e aldeidos
(furfural e HMF) derivados da celulose/hemicelulose derivada da celulose (Dionex
Corporation, USA, Modelo: 1CS-3000), foi realizada com um HPLC (Dionex
Corporation, USA, Modelo: ICS-3000), equipado com um detector UV-vis, utilizando
50% (vol./vol.). ) com mistura de H20 desionizado e acetonitrilo como eluente, e uma
coluna analitica de fase estacionaria de silica gel ultra-puro (100mmx0,3mm ID) com
uma pré-coluna (5mmx0,3mm ID) (Dr. Ing. Herbert Knauer GmbH, Alemanha, Modelo:
Eurosphere Il C18 P), e os procedimentos descritos adiante. Inicialmente, as amostras
liquidas foram diluidas na proporcéo de (1:10) e depois, filtradas diretamente para o
HPLC utilizando um unico filtro de seringa (Neolab, Alemanha, Modelo: PFTE 0.2 pym,
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25mm ¢). O caudal de eluente era de 1 mL/min, e a temperatura da coluna 296 K,
sendo o detector fixado em 280 nm.

5.2.6 Fase Gasosa

O volume de gas, desgaseificado a 25 °C e 1,0 atmosfera, foi medido com um
caudalimetro de gas (Dr.-Ing. RITTER Apparatebau GmbH & Co KG, Alemanha,
Modelo: TG 05/5), enquanto que o analisador de gas infravermelho (Geotechnical
Instruments LTD, Reino Unido, Modelo: GA2000), foi utilizado para determinar a
composicao volumétrica de produtos gasosos [14]. Para calcular as fragcdes molares
dos componentes da fase gasosa, primeiro calculou-se o volume produzido por cada
um dos seguintes gases, COz2, O2, CH4 e CO por diferenga em relagéo ao total. O
volume total de gas produzido foi obtido pelo fluxdmetro de gas, V.7 . A composicao

volumétrica dos gases foi obtida por meio do analisador de infravermelhos.

v
Ceoz[%Vol.] = % (5)

Gas

v
Coa[%Vol.] = % (6)

Gas

v
Conal%Vol.] = % (7)

Gas

CCO [%VOZ] =100% — Z(CCOZ + COZ + CCH4) (8)
A massa do gas foi obtida utilizando a densidade do respectivo componente a
25 °C e 1 atm e as fracdes molares calculadas onde i= CO2, O2, CHs e CO.M; =V, *

Pi2,25°c-1.0 atm )

n

®; = — (10)
T

n

nr = Z(ncoz + ngy + Nepa + nep) (11)
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5.2.7 Balan¢o de massa do estado estacionério por carbonizacdo hidrotérmica

Os rendimentos dos produtos de reacéo (fases sélida, liquida e gasosa) foram
determinados pela aplicacdo do principio de conservacédo de massa dentro do reator
do tanque agitado, operando em modo descontinuo, sistema termodinamico fechado,

produz as seguintes equacoes:

Mpgeator = Malimenta(;éo + M py0

(12)

M :MSP+MLP+MGas

Reator
(13)

MLP = MHZO(S) + MHydroIisa}s(R) + MHZO(R)
(14)

onde Mujimentacio = Macai € @ massa de acai,M, 05y € a massa de

solvente/diluente (H20), Msp € a massa da fase sdlida (hidrochar), MGasé a massa do
gas, My ioiisasir), € @ massa de celulose/hemicelulose e dos produtos de reagéo

derivados da lignina dissolvidos na fase aquosa, MHZO(R), a massa de H20 produzida

durante o processo de reacdo. O desempenho do processo foi avaliado por meio do
calculo dos rendimentos dos produtos obtidos (sélido e liquido) nas reacdes e sao
definidas pelas equacdes (15) e (16).

Rendimentogp(%) = 1\:4512 x100
Agai

(15)

Rendimento,p(%) = Mr=Mi206) 11
Agai
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(16)

O rendimento da fase gasosa foi calculado por diferenca e definida pela

equacao (17).

1-(Msp+Mpp—M
Rendimentog (%) = &= SP+MLP 12090 10
Agai

(17)

27



6 RESULTADOS E DISCUSSAO
6.1 PROCESSAMENTO HIDROTERMICO DOS CAROCOS DE ACAI

6.1.1 Balanco de massa, condicdes operacionais, rendimento dos produtos

obtidos no processo

I. Influéncia datemperatura no rendimento dos produtos obtidos no
processo
Os balancos de massa, parametros operacionais e rendimentos dos produtos
obtidos na reacdo de processamento hidrotérmico de carocos de Acai nas
temperaturas a 175, 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e relacdo biomassa/agua
de 1:10, em escala piloto, estdo descritos no Quadro 1.
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Parametros de Processo

Temperatura [°C]

175 200 225 250
Massa dos Carogos de Acai [g] 300.00 299.82 299.98 300.16
Massa de H20 [g] 2997.60 3000.20 3001.30 2999.90
Velocidade de Agitagdo Mecanica [rpm] 90 90 90 90
Temperatura Inicial [°C] 30 30 30 30
Taxa de Aquecimento [°C/min] 2 2 2 2
Tempo de Processo [Min] 240 240 240 240
Massa de lama [g] 3252.20 3240.20 3216.50 3167.40
Volume de Gas [mL], T =25 °C, P = 1 atm 0 5290 5590 7470
Massa de Gas [g] 0 7.564 8.231 11.408
Perdas no Processo (1) [g] 45.40 59.82 84.78 132.66
Massa de entrada de lama (prensagem) [g] 3252.20 3240.20 3216.50 3161.70
Perdas no Processo (l1) [g] 0.00 0.00 0.00 5.70
Massa da Fase Liquida [g] 2638.53 2615.56 2637.97 2556.96
Massa Umida de Hidrochar[g] 588.10 587.37 557.61 591.29
Perdas no Processo (lIl) [g] 25.57 37.27 20.92 13.41
Massa seca de hidrochar [g] 160.16 118.53 113.052 111.092
Mass da fase liquida + X Perda de Processo + Massa Umida de Hidrochar -
(Massa Seca (dg Hidrochar — Massa de Gas) [g] 3137.44 3173.926  3179.997 3177.52
Perdas no Processo (I + Il + 1) [g] 70.97 97.09 105.70 151.77
Massa de Liquido reaczo [g] 139.84 173.726 178.697 177.62
Rendimento de Hidrochar [m/m.%)] 53.39 39.534 37.686 37.011
Rendimento da Fase Liquida [m/m.%] 46.61 57.943 59.570 59.188
Rendimento de Gas [wt.%)] 0.000 2.523 2.744 3.801

Tabela 1 — Balanco de massa, condigBes operacionais do processo, e rendimentos de produtos sélidos,

liquidos e gasosos obtidos por processamento

hidrotérmico dos carocos de Ac¢ai com H20 quente comprimida nas temperaturas de 175, 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e relacdo biomassa/agua de

1:10, na escala piloto
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A Figura 16 mostra o efeito da temperatura sobre o rendimento dos produtos
obtidos nas reacdes de processamento hidrotérmico de carogos de Agai in natura com
H20 quente comprimida as temperaturas de 175, 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240 min
e relacdo biomassa/dgua de 1:10. Foi utilizado uma fungé@o exponencial para calcular
a regressao dos rendimentos dos produtos obtidos na reagao, correlacionando bem
os dados experimentais para as fases sélida e liquida, com r? (R-Quadrado) entre
0,996 e 0,996. O rendimento de soélidos mostrou um comportamento de decaimento
exponencial de primeira ordem suave, enquanto o das fases liquida e gasosa um
crescimento exponencial de primeira ordem suave. A 175 °C ocorre a carbonizagéo
hidrotérmica, pois o principal produto da reacéo é um sélido [15]. A partir de 200 °C
ocorre a liquefacdo hidrotérmica, pois os produtos da reacao primaria sdo liquidos
[15]. Os rendimentos de hidrochar estdo de acordo com os encontrados na literatura
para palha de centeio [16], folhas de eucalipto [17], palha de milho [14], bagaco de
cana [18]; e palha de milho [19].

~
o

D
o
1

»

40
A Sélido, Y(T)gyq = 37-11+8.63°10%exp(-T/13.27), * = 0.998
. . 7
20 4 Liquido, Y(T) g = 59445.6410 *exp(-TI11.44), * = 0.99%
® G, (M), = 3.80-2.16+10 exp(-T/27.54), I’ = 0.877

[EnY
o
1

170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
T[°C]

Rendimento dos Produtos de Reacdo [massa.%]

Figura 14 - Efeito da temperatura no rendimento dos produtos de reacdo do processamento

hidrotérmico dos carogos de acai in natura.
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A composicao centesimal dos carocos de Acai (Euterpe oleracea Mart.) [12],
mostrou 40,29% (m/m) de celulose, 5,5% (m/m) hemicelulose, 4,0% (m/m) lignina, 29.
79% fibras, bem como 6,25% (m/m) proteinas, 0,61% (m/m) lipidos, 10,15% (m/m)
umidade, 0,5% (m/m) matéria volatil, 0,83% (m/m) carbono fixo, e 0,15% (m/m) cinzas.
A composicdo centesimal das fibras de Acai in natura, mostrou 41,37% (m/m) de
celulose, 11,54% (m/m) de hemicelulose, 40,25% (m/m) de lignina, 1,96% de cinzas,
e 8,88% de umidade, como identificado por Tavares et. al., [7].

Baseado no fato de que 61,25% (massa) de celulose e 15% (massa) de lignina
se decompdem a 200 °C, 24 horas, na relagcdo biomassa/agua de 1:10, de acordo com
Falco et. al., [16],e que 5,0% (massa) de lipidios e 72% (massa) de proteinas se
decompdem a 350 °C, 90 min, relacdo biomassa/agua de 1: 5,7, de acordo com Teri
et.al., [20], que a hemicelulose degrada 65% (massa) por fator de gravidade entre 4,5
e 5,0, conforme relatado por Borrero-Lopez et. al., [21], e que aproximadamente 50%
(massa) das fibras de algoddo se decompdem a 210 °C, 8,0 horas, razao
biomassa/dgua de 1:41, conforme relatado por Zhang et.al., [22], pode-se realizar um
balanco de massa centesimal para calcular a degradacdo de massa tedrica
aproximada dos carocos de Acai a 200 °C, 2 °C/min, 240 min, e a relacdo
biomassa/dgua de 1:10, usando a equacdao calculada de acordo com a Tabela 2. O
YHidrochar/Celulose  Calculado pela multiplicacdo da percentagem de celulose na
composicao centesimal dos carocos de Acai pela fracdo de celulose ndo degradada
(YHidrochar/Celulose = 40.29%*(100-61.25)/100 = 15.6124%), como resumido na Tabela 2.

YHidrochar = ) YHidrochar/Celulose + Y Hidrochar/Lignina + Y Hidrochar/HemiCelulose + Y Hidrochar/Proteinas +

Y Hidrochar/Lipidios + Y Hidrochar/Fibras
(18)

O rendimento do hidrochar € muito préximo do valor experimental de 39,534%
(m/m), mostrando um desvio de 2,51%, se o rendimento dof Y nidrochar/Fibras for calculado
com base na decomposi¢cdo da celulose, lignina e hemicelulose (YHidrochar/Fibras =
16.17%), e 5.68%, se o rendimento do YwHidrochar/Fibras fOr calculado com base na
decomposicdo das fibras (YwidrocharFibras = 14.895%). Além disso, a quantidade
calculada de fibras de carocos de Acgai [29,79% (massa)] degradadas a 200 °C, 240
min, e a relagdo biomassa/agua de 1:10 foi de 16,17% (massa/massa), dando uma
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percentagem de degradacao de 54,28%, muito proxima dos resultados relatados por
Zhang et. al., [22], que afirmaram que aproximadamente 50% (massa/massa) das

fibras de algodao decompdem-se a 210 °C, 8,0 horas, relacdo biomassa/agua de 1:41.
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Decomposigéo

Composicao Celulose Lignina Hemicelulose Proteinas Lipidios Fibras
Centesimal [massa/massa%] [massa/massa%] [massa/massa%] [massa/massa%] [massa/massa%] [massa/massa%]
[massa/massa%)]
61.25 15.00 65.00 72.00 5.00 50.00

Carogos de
Acai [12]
Celulose 40.29 15.6124
Lignina 4.00 3.40
Hemicelulose 5.50 1.925
Proteinas 6.25 1.82
Lipidios 0.61 0.5795
Fibras 29.79 14.895
Umidade 10.15
Material 0.50
Volatil
Carbono Fixo 0.83
Cinzas 0.15
YHidrochar/carogos 37.287 15.6124 3.400 1.925 1.820 0.5795 14.895
[massa/massa
%]
Fibras de acaf
[7]
Celulose 41.37 16.080
Lignina 40.25 34.213
Hemicelulose 11.54 4.039
Umidade 8.88
Cinzas 1.96
Y Hidrochar/Fibras 16.170 4.775 10.192 1.203

[massa/massa

%]
Tabela 2 - Célculo do rendimentos dos hidrochars. Composicao centesimal dos carocos e fibras de Acai in natura [7, 12], decomposicdo da celulose e lignina
[16], decomposicédo dos lipidios e proteinas [20], decomposi¢éo da hemicelulose [21], decomposi¢do das fibras de algodéo [22]
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Analisando o comportamento de decomposicdo térmica da celulose e da
lignina relatado por Falco et. al., [16], observa-se que a decomposicao da celulose
€ quase constante entre 200°C e 240°C (38,7537,00), mostrando que a
degradacao/despolimerizagdo da celulose € menor [19], enquanto a lignina perde
apenas 7,5% da sua massa inicial (38.75—37.00), mostrando que a degradagéao/de-
polimerizacdo da celulose é menos intensa [19], enquanto a lignina perde apenas
7,5% da sua massa inicial (85%—77.5%), tornando assim possivel explicar as
pequenas diferencas para os rendimentos da fase sdlida entre 200 °C e 250 °C.

Os balancos de massa, 0s parametros operacionais e rendimentos dos
produtos obtidos nas reacfes de processamento hidrotérmico de carocos de Acai in
natura a 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e a relacdo biomassa/agua de 1:10, em
escala de laboratorio, estdo descritos Tabela 4.

A figura 17 faz uma comparacdo em relacdo aos rendimentos dos produtos
da fase soélida em funcdo da temperatura pelo processo hidrotérmico dos carocos de
Acai in natura com H20 quente comprimida a 175, 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240
min, e uma relacdo biomassa/agua de 1:10, nas escalas de laboratério e piloto.
Observa-se, para o intervalo das temperaturas 200-250 °C, o rendimento dos produtos
na fase sélida variou entre 39,53 e 37,01% (massa/massa) na escala piloto, enquanto
que na escala de laborat6rio variou entre 41,86 e 38,31% (massa/massa), mostrando
desvios entre 5,56 e 3,39% (massa/massa). O rendimento dos produtos para a fase
sélida na escala de laboratério e piloto sdo muito proximos, mostrando que as escalas
de producéo tiveram pouco efeito no rendimento hidrochar. Uma funcéo linear foi
aplicada para regressdo do rendimento de hidrochar em escala de laboratorio,
correlacionando muito bem os dados experimentais, utilizando um r? (R-Quadrado) de
0,999.
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Temperatura

[°C]

Parametros do Processo 200 225 250
Massa de carocos de Acai [g] 73.50 73.50 73.50
Teor de Umidade dos Carogos de Acai o5 23 2523 25 23
[massa/massa%o]
Massa de H,O dos Carocos de Acai [g] 18.54 18.54 18.54
Massa de H-O [g] 531.01 531.01 531.01
Velocidade de Agitacdo Mecanica [rpm] 90 90 90
Temperatura Inicial [°C] 30 30 30
Taxa de Aquecimento [°C/min] 2 2 2
Tempo de Processo [min] 240 240 240
Volume de Gas [mL], T=25°C, P =1 atm 1395 2475 3215
CO, [vol.%] 48.60 44.80 35.80
CHa [vol.%] 1.90 1.20 0.60
Oz [vol.%)] 9.20 9.90 12.10
100 - 2 (CO2+ CHas + O>) [vol.%] 40.30 44.10 51.50
Massa de Gas [g] 1.94 3.57 4.70
Massa Seca de Hidrochar [g] 30.77 29.43 28.16
Massa Liquidareaczo [g] 34.72 36.01 36.59
Rendimento de Hidrochar [massa/massa%] 41.86 40.04 38.31
Rendimento da Fase Liquida [massa/massa%] 47.24 48.99 49.78
Rendimento do Gas [massa/massa %] 2.64 4.86 6.39

Tabela 3 — Balangos de massa, Condicdes e parAmetros operacionais do processo, e rendimentos das
fases sdlida, liquida e gasosa dos produtos obtidos por processo hidrotérmico dos carocos de agai com
H20 quente comprimida a 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e relacdo biomassa/agua de 1:10, na
escala de laboratério.
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Figura 15 - Influéncia da temperatura no rendimento da fase sélida obtida pelo processo hidrotérmico
dos carogos de Acai in natura, nas escalas de laboratorio e piloto.

6.1.2 Influéncia da relacdo biomassa/agua nos rendimentos dos produtos de
reacao

O Quadro 5 descreve os balancos de massa, as condicdes operacionais e 0s
rendimentos dos produtos obtidos pelo processo hidrotérmico dos carogos de Acai in

natura a 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e relacdo biomassa/agua de 1:10, 1:15, e 1:20,

na escala piloto.
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250 °C

Biomassa
/H20 [-]

Parametros do Processo 1:10 1:15 1:20
Massa dos Carocos de Acai [g] 300.16  300.28 300.07
Massa de H-0 [g] 2999.90 4502.90 6000.80
Velocidade de Agitacao Mecanica [rpm] 90 90 90
Temperatura Inicial [°C] 30 30 30
Taxa de Aquecimento [°C/min] 2 2 2
Temperatura Inicial [min] 240 240 240
Massa de Lama [g] 3167.40 4696.50 6217.40
Volume do Gas [mL], T=25°C, P =1 atm 7470 1240 1225
Massa do G&s [g] 11.408 1.905 1.863
Perdas no Processo (1) [g] 132.66 106.68 83.47
Massa de entrada de Lama (Prensagem) [g] 3161.70 4696.50 6209.30
Perda no Processo (ll) [g] 5.70 0.00 8.10
Massa da Fase Liquida [g] 2556.96 4077.05 5663.60
Massa umida de Hidrochar [g] 591.29 585.83 518.45
Perda no Processo (lll) [g] 13.41 33.62 35.35
Massa Seca de Hidrochar [g] 111.092 102.25 96.302

(Massa da Fase Liquida + X Perda no Processo + Massa
Umida de Hidrochar — Massa Seca de Hidrochar — Massa3177.52 5000.795 6210.805

de Gas) [0]

Perda no Processo (I + 1l + 111) [g] 151.77  140.30 126.92
Massa Liquidageacao [] 177.62 196.125 202.535
Rendimento do Hidrochar [massa/massa%] 37.011 34.051 32.093
Rendimento da Fase Liquida [massa/massa%o] 59.188 65.315 67.286
Rendimento do Gas [massa/massa%] 3.801 0.634 0.621

Tabela 4 - Balangos de massa, Condi¢des e parAmetros operacionais do processo, e rendimentos das
fases solida, liquida e gasosa dos produtos obtidos por processo hidrotérmico dos caro¢os de agai com
H20 quente comprimida a 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e relacdo biomassa/dgua de 1:10, 1:15, e 1:20,
na escala piloto.

O efeito da relacdo H2O/Biomassa nos rendimentos dos produtos (solidos,
liquidos e gasosos) obtidos pelas reacfes hidrotérmicas dos carocos de Acai in
natura, ilustrado na Figura 18 e a comparacdo dos rendimentos de hidrochars com
dados similares aos encontrados na literatura, esta ilustrado na Figura 12.

A 250 °C a liquefacdo hidrotérmica € dominante, uma vez que 0s principais
produtos de reacéo formados séo liquidos [15]. Para os rendimentos dos produtos de
reacao, ilustrados na Figura 11, foi aplicado uma funcéo de regressao dose-resposta,
com r? (R-Squared) entre 0,97 e 0,99.

O rendimento do hidrochar é muito proximo do valor experimental de 39,534%
(massa/massa), mostrando um desvio de 2,51%, se o rendimento do
YHidrochar/Fibras for calculado com base na decomposicdo da celulose, lignina e

hemicelulose (YHidrochar/Fibras = 16,17%), e 5,68%, e se o rendimento do
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YHidrochar/Fibras for calculado com base na decomposicdo das fibras
(YHidrochar/Fibras = 14,895%). Os rendimentos dos hidrochars diminuem com as
relacbes H20/agua, enquanto que da fase liquida ha um aumento. Ao aumentar a
relacdo H20/Biomassa, a quantidades de meios de reacédo (H20 quente comprimida)
aumenta, aumentando o numero de ions hidroxdnio (HzO*) e um ion hidroxido (OH")
dissociados dentro do sistema de reacdo, melhorando assim os catalisadores de
reacdes quimicas como a hidrélise e degradacdo de compostos organicos (por
exemplo, despolimerizacéo, fragmentacdo) sem ajuda de um catalisador [23]. De fato,
de acordo com a literatura [24-25], o aumento da razdo H20O/Biomassa causa um
grande impacto nas reacdes de hidrélise pelo processamento hidrotérmico da
biomassa.

Uma compilacdo de dados similares sobre o efeito da razdo H20O/Biomassa
sobre os rendimentos de hidrochars estao ilustrados na figura 19. O comportamento
dos rendimentos dos hidrochars é semelhante, mostrando uma diminuicdo nos
rendimentos dos mesmos a medida que a razdo H20/Biomassa aumenta. Os dados
para os carocos de Acai, casca de tomate [26], caroco de azeitona [27], e palha de
milho [19], sofreram regressdo usando uma funcdo dose-resposta, com um r? (R-
Squared) entre 0,941 e 0,969. Os dados experimentais estdo de acordo com dados
similares encontrados na literatura para casca de tomate [26], caro¢o de azeitona [27],
microalgas [28], serragem [29]; cascas de banana [30], navios de madeira [25], mas
préximos da palha de milho [19], realizados a 250 °C e 4,0 h.

Analisando a figura 19, observa-se que a temperatura tem um efeito
combinado na producéo de hidrochars com razdes variaveis de H20 para Biomassa.
A temperatura mais elevada (250 °C), o efeito de H20/Biomassa é mais intenso,
desempenhando um papel importante na producao de hidrochars. Para temperaturas
de processamento hidrotérmicos baixas, o efeito da H20-para-Biomassa no

rendimento hidrochar é secundario, como relatado por [26].
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Figura 16 - Efeito da relagdo H2O/Biomassa nos rendimentos dos produtos obtidos na reacéo.
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6.1.3 Composicado quimica do gas produzido nareacéo

I. Influéncia da temperatura na composi¢cado quimica dos produtos

obtidos na reacdo com gas

O volume de gas desgaseificado a 25 °C e 1,0 atmosfera pelo processamento

hidrotérmico dos carocos de Acai com H20 quente comprimida a 175, 200, 225, 250

°C, 2 °C/min, 240 min, e relacdo biomassa/agua de 1:10, em escala piloto, é

apresentado na Tabela 6.

Temperatura [°C]

Composicao [vol.%)] 175 200 200 200
CO: [vol.%)] 0.00 44.40 51.30 60.60
CHa [vol.%] 0.00 0.40 0.50 1.30
02 [vol.%] 0.00 1.0 0.30 0.00
100 - 2 (COz + CHa + Oz) 0.00 5420  47.90 38.10
[vol.%]
Volume do Géas [mL] 0.00 5290 5590 7470
Volume do CO;[mL] 0.00 2348.76  2867.67  4526.82
Volume do CH4[mL] 0.00 21.16 27.95 97.11
Volume do Oz [mL] 0.00 52.90 16.77 0.00
V100 -3 (co2 + cHa +02)= Vco [ML] 0.00 2867.18 2677.61  2846.07
Massa do Gas[g] 0.00 7.564 8.231 11.408
Massa do CO: [g] 0.00 4.191 5.117 8.078
Massa do CHa [g] 0.00 0.014 0.018 0.063
Massa do O [g] 0.00 0.068 0.022 0.000
Massa do CO [g] 0.00 3.291 3.074 3.267
Composicédo do Gas
[mol.%]
YC0, 0.00 0.441410 0.510306 0.603507
YCH, 0.00 0.004055 0.004936 0.012943
YO, 0.00 0.009848 0.003017 0.000000
Y1002 (€O, +CH, +0,) = yCO 0.00 0.544687 0.481741 0.383550

Tabela 6 - Volume de gés e composigdo de produtos gasosos a 25 °C e 1,0 atmosfera por processo
hidrotérmico dos carogos de Agai com H20 quente comprimida a 175, 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240

min, e relac@o biomassa/adgua de 1:10, na escala piloto.
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Figura 20 - Efeito da temperatura de processo no volume de gas desgaseificado a 25 °C e 1,0
atmosfera.

A figura 19 ilustra o efeito da temperatura de processo no volume de gas
desgaseificado a 25 °C e 1,0 atmosfera e a composi¢cdo volumétrica dos produtos
gasosos ilustrado na figura 21. O volume de gas aumenta exponencialmente a medida
gue a temperatura de processo aumenta e 0 mesmo comportamento foi relatado para
a carbonizacdo hidrotérmica da palha de milho por Machado et. al. [14]. Estudos
similares relataram que o volume de produtos gasosos aumenta com a temperatura
[18, 31-32].
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Figura 21 - Efeito da temperatura do processo na composicao quimica dos produtos da reagdo gasosa,
expressa em fracdo molar.
O analisador de gas infravermelho identificou a presenca de COz, Oz, CHg4, e
CO foi calculado por diferenca [14], como resumido nas Tabelas 6, sendo o CO2, a
espécie gasosa mais abundante produzida. Isto de acordo com estudos semelhantes
sobre a avaliagdo de produtos gasosos e composi¢cdes por processamento
hidrotérmico de biomassa [14, 18, 31, 33-34]. A presenca de elevadas concentracfes
volumétricas de CO:2 na fase gasosa indica que a descarboxilagdo € provavelmente
um dos mecanismos/percursos de reacdo dominantes pelo processamento
hidrotérmico de carocos de Acai in natura, e esta de acordo com Li et. al., [35]. De
fato, de acordo com a literatura [36], pelo processo hidrotérmico da biomassa, ocorre
a descarboxilacéo, produzindo COz2, mas outras fontes podem também produzir CO2,
incluindo a decomposicédo do HCOOH, produzido durante a degradacao hidrotérmica
da celulose, e até as reacdes de condensacao.
O efeito da temperatura sobre a composi¢cao quimica dos produtos de reagao
gasosa esta ilustrado na figura 20. A fragdo molar de CO mostra um comportamento
de decaimento exponencial suave e a fracdo molar de CO2 um crescimento

exponencial suave. Um aumento na concentracdo de CO:2 na fase gasosa pelo
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processo hidrotérmico da biomassa pode ser explicado por analogia com o processo
de torrefacdo lenta da biomassa, como relatado por Wannapeera et al., [37]. Ao
aumentar a temperatura do processo, 0s grupos funcionais do oxigénio dos carocos
de Acai sdo decompostos, resultando ndo s6 em maiores quantidades de gas

formadas, mas também em maiores rendimentos de COo.

II. Influéncia da relagdo H20/Biomassa sobre o volume de produtos

obtidos na reacéo a gas

O efeito da relacdo H20 para Biomassa no volume de gas desgaseificado
25°C e 1,0 atmosfera por hidrotérmico de carocos de Acai in natura com H20 quente
comprimida a 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e relacdes biomassa/agua de 1:10, 1:15, e
1:20, em escala piloto, ilustradas na tabela 7 e na Figura 21. Ao aumentar a razéo
H20O/Biomassa, 0 volume de gas esgota-se, indicando que a hidrélise pode ser o

mecanismo de reacdo dominante [24; 38].

Q@ 1R=240m,R=1:10
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7000 - ,
— Vgas(T)=1225+1.077E9*exp(-T/0.83), r’=1.0
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Figura 22 - Efeito da H20 para Biomassa no volume de gas desgaseificado a 25 °C e 1,0 atmosfera
pelo processo hidrotérmico dos carogos de Acai com H20 quente comprimida.
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250 °C

Biomassa/
H20 [-]
Composigéao [vol.%)] 1:10 1:15 1:20
CO; [vol.%)] 60.60 63.40 59.90
CH4 [vol.%] 1.30 3.10 1.60
02 [vol.%] 0.00 0.00 0.00
2 (CO2+ CHs+ Oy) 61.90 65.50 61.50
100 - £ (CO2+ CHa+ O) [vol.%)] 38.10 33.50 38.50
Volume do Gas [mL]
Volume do CO; [mL] 4526.82 786.16 733.775
Volume de CH4[mL] 97.11 38.44 19.60
Volume de Oz [mL] 0.00 00.00 00.00
V1005 (co2 + cHa+02)= Vco [ML] 2846.07 415.40 471.625

Tabela 7 - Volume de gas e composicao de produtos gasosos a 25 °C e 1,0 atmosfera em funcao da
temperatura por processamento hidrotérmico de caro¢os de Acai com H20 quente comprimida a 250°C,

2 °C/min, 240 min, e rela¢gBes de biomassa/agua de 1:10, 1:15, e 1:20, em escala piloto.

6.1.4 Composicao quimica dos compostos organicos na fase aguosa

|. Efeito da temperatura sobre a composicdo quimica dos compostos

organicos na fase aguosa

O efeito da temperatura no perfil de concentracdo dos compostos aromaticos
(Furfural, HMF, Fendis e Catecol) e acidos carboxilicos (CH3COOH, CH3CH2COOH)
pelo processo hidrotérmico de carocos de Acgali, ilustrado nas figuras 23, 24, e 25, e

os dados resumidos na Tabela 8.
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Temperatura [°C]

Piloto

Concentracdo de aromaticos [mg/L] 175 200 225 250
HMF: CAS: 67-47-0 474.8 4923 1701 24.45
Furfural: CAS:98-01-1 96.83 227.8 1195 5.05
Fenol: CAS: 108-95-2 11.34 - 60.81 81.24
Catehol: CAS: 120-80-9 63.86 - - 193.8
Concentracdo de acidos carboxilicos
[mag/L]
Acido acético: CAS: 64-19-7 700 1280 1410 1680
Total acido acético (HAC) 773.2 1394 1540 1859
Acido propibnico: CAS: 79-09-4 90 140 160 220

Laboratoério
Concentragdo de aromaticos [mg/L] 200 225 250
HMF: CAS: 67-47-0 4123 275 4.56
Furfural: CAS:98-01-1 311.5 31.82 7.28
Fenol: CAS: 108-95-2 121.2 172.5 227.99
Catecol: CAS: 120-80-9 156.84 215.4 365.61
Concentracdo de acidos carboxilicos
[mg/L]
Acido acético: CAS: 64-19-7 3420 3690 3810
Total &cido acético (HAc) 3797 3996 4286
Acido Propibnico: CAS: 79-09-4 240 310 410

Tabela 8 - Concentracdo de compostos aromaticos (HMF, furfural, fenol, catecol), acidos carboxilicos
(CH3COOH, CH3CH2COOH) e &cidos carboxilicos totais (HAc) em fase aquosa a 25 °C e atmosfera
1,0 por processo hidrotérmico de carogos de Agai com H20 quente comprimida a 175, 200, 225, 250
°C, 2 °C/min, 240 min, e relagdo biomassa/agua de 1:10, em escalas piloto e de laboratério.

A figura 23 faz uma comparacao para a concentracdo de HMF em agua em
funcdo da temperatura por processo hidrotérmico de carogos de Acai in natura com
H20 quente comprimida a 175, 200, 225, 250 °C, 2 °C/min, 240 min, e relagcéo
biomassa/dgua de 1:10, em escalas de laboratério e piloto. Observa-se, para o
intervalo de temperatura 175-250 °C, nas escalas piloto, que a concentracdo de HMF
mostra uma distribuicdo gaussiana. No intervalo de temperatura 200-250 °C, a
concentragdo de HMF diminui drasticamente, mostrando um comportamento de
decaimento exponencial, tanto na escala piloto como na escala de laboratério, nao

sendo detectavel a 250 °C.
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Figura 23 - Efeito da temperatura na concentracdo de HMF na fase aquosa por processo hidrotérmico
dos carogos de Acai in natura, nas escalas de laborat6rio e piloto.

A concentracdo de HMF mostra o0 mesmo comportamento no intervalo de
temperatura 200-250 °C, nas escalas de laboratoério e piloto. No entanto, existe uma
diferenca significativa entre os valores de concentracdo, mostrando que as escalas de
producao tiveram um grande efeito na concentracédo de HMF.

Ao aumentar a temperatura de processo, as concentragées de furfural, um
subproduto da degradacdo da celulose, diminui exponencialmente, no intervalo de
temperatura 200-250 °C, estando presente em concentracdes muito baixas a 250°C,
enquanto que as concentracdes de fendis e catecol, produtos de degradacéo furfural
e HMF, aumentam, como mostra a figura 24.

O processo hidrotérmico de biomassa, como celulose hidrolisada, forma
glicose, sendo transformada por reacdes de isomerizagdo em frutose [38]. A
decomposicdo de monossacarideos (glucose, frutose) produz acidos carboxilicos
volateis, dissociando-se dentro dos meios de reaccgdo, produzindo assim o ion
hidroxénio (HzO*) e aumentando o produto ibnico dos meios de rea¢do, melhorando
a degradacdo da biomassa [38]. Os monossacarideos (glicose, frutose) tambéem
sofrem reacéo de desidratacdo e fragmentacédo produzindo compostos derivados do
furfural (furfural, HMF), assim como acidos e aldeidos [38]. Finalmente, a medida que
a temperatura aumenta, os compostos derivados do furfural (furfural, HMF) sofrem
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degradacdo, produzindo acidos, aldeidos, e fendis [38]. Neste contexto, com base no
mecanismo de reacao descrito por Sevilha e Fuertes [38], espera-se que, ao aumentar
a temperatura do processo, as concentracdes de Furfural e HMF diminuam, enquanto
qgue as de catecol e fendis aumentam. Os resultados estdo de acordo com estudos
similares relatados na literatura [14, 18, 39-41]. Jung et al., [42], estudaram o
mecanismo de aumento do hidrochar e o modelo cinético de degradacao da frutose
por carbonizacdo hidrotérmica, concluindo que HMF se degrada formando hidrochar

e H20 (HMF —Hidrochar + H20), seguindo uma cinética de primeira ordem

d[Hidrochar]
dt

hidrochar na tabela 1, ou seja, quanto maior for a concentracao de HMF, maior sera o

= K * [HMF]. Isto &, de acordo com os resultados dos rendimentos de

rendimento de hidrochar.
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Figura 24 - Efeito da temperatura na concentracdo de compostos arométicos (Fendis, Furfural e
Catecol).

A figura 25 mostra que a temperatura tem um grande efeito sobre as
concentracbes de acidos carboxilicos (CH3COOH, CHsCH2COOH) e acidos
carboxilicos totais (HAcC) por processo hidrotérmico dos carocos de Acai com H20
quente comprimida a 175, 200, 225, 250°C, 2 °C/min, 240 min, e relacao
biomassa/dgua de 1:10, na escala piloto. As concentracdes de acidos carboxilicos,
particularmente CH3COOOH, a mais predominante, bem como a concentracao de
acidos carboxilicos totais (HAc), aumentam fortemente com a temperatura. Por

processamento hidrotérmico da biomassa, os monossacarideos (glucose, frutose)
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produzidos pela hidrélise da biomassa sdo decompostos formando acidos carboxilicos
volateis, incluindo &cidos acéticos e propionicos [38].

Como relatado por Hoekman et al., [18, 43], e Machado et al., [14], as
concentracfes de acido acético e de acidos organicos totais produzidos pelo processo
hidrotérmico de diferentes matérias-primas de biomassa aumentam com a
temperatura. Poerschmann et. al., [44], investigaram a distribuicdo dos principais
compostos de massa molar médios dissolvidos na agua de processo por carbonizagao
hidrotérmica de glicose, frutose e xilose a 180, 220, e 250 °C por GC-MS e IC,
relatando concentracdes de &cido acético de 4560 e 3920 para degradacéo da glicose

e frutose, respectivamente, a 220 °C e 2,0 h.
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Figura 25 - Efeito da temperatura na concentracdo de acidos carboxilicos (CHsCOOH, CH3CH2COOH)
e acidos carboxilicos totais (HAC).

Sabe-se que 0s monossacarideos (glicose, frutose) se decompdem,
produzindo ndo sé &cidos carboxilicos volateis, mas também sofrem reacdo de
desidratacdo e fragmentacdo produzindo compostos derivados do furfural (furfural,
HMF). De acordo com Kabyemela et al., [45], o mecanismo de reacédol/via de
decomposicao da Celobiose em H20 sub e super critica (300 °C/25 MPa, 350 °C/25
MPa, 350°C/40 MPa, e 400°C/40 MPa), deixa cair a sequéncia: hidrélise da Celobiose
para formar glicose, seguida de pirdlise para formar glicosil-eritrose e glicosil-glicol-
aldeido, que sé&o submetidos a hidrélise para produzir eritrose + glicose/frutose e
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glicol-aldeido + glicose/frutose, ou seja, glicose/frutose sdo produtos de reacdo
intermédiaria, sendo produzidos continuamente ao longo do processo hidrotérmico.
No entanto, Hoekman et al., [43], relataram que as concentracbes de
glucose/xilose e acucares totais diminuem com o aumento da temperatura do
processo (215, 235, 255, 275, 295 °C) de 1,02% (massa/massa) para 0,08%
(massa/massa) e 1,41% (massa/masa) para 0,22% (massa/massa). ),
respectivamente, ndo sendo detectados a 275 e 295 °C, de tal forma que, pode-se
supor que a degradacdo dos monossacaridos (glucose, frutose) ndo sdo o uUnico
mecanismo de reacdo para produzir &cidos carboxilicos volateis por processo
hidrotérmico de biomassa, como a glucose, de acordo com Falco et al., [16], comeca
a ser produzida a 140 °C, atingindo o maximo a 200 °C, onde comeca a decompor-

Se.

Il. Efeito darelacdo biomassa/dgua na composi¢cdo quimica dos compostos
organicos da fase aguosa
O efeito da relacdo biomassa/agua no perfil de concentracdo de compostos
aromaticos (Furfural, HMF, Fendis e Catecol) e acidos carboxilicos (CHsCOOH,
CH3CH2COOH) pelo processo hidrotérmico os carocos de Acai, esta ilustrado nas
figuras 19 e 26, e os dados resumidos esta na Tabela 9.

250 °C
Biomassa/H.0
[-]

Concentragdo de aromaticos [mg/L] 1:10 1:15 1:20
HMF: CAS: 67-47-0 24.450 5.188 3.002
Furfural: CAS:98-01-1 5.054 2.972 2.194
Fenol: CAS: 108-95-2 81.24 81.78 89.33
Catecol: CAS: 120-80-9 195.6 193.8 185.9
Concentragao de acidos carboxilicos[mg/L]

Acido acético: CAS: 64-19-7 1680 1270 1070
Acido acético total (HAC) 1859 1424 1070
Acido propibnico: CAS: 79-09-4 220 190 20

Tabela 9 - Concentragdo de compostos aromaticos (HMF, furfural, fenol, catecol), acidos carboxilicos
(CH3COOH, CHsCH2COOH) e acidos carboxilicos totais (HAc) na fase aquosa a 25 °C e atmosfera 1,0
por processo hidrotérmico de carocos de Agai com H20 quente comprimida a 175, 200, 225, 250°C, 2
°C/min, 240 min, e relagdo biomassa/agua de 1:10, em escala piloto.
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Figura 26 - Efeito da relacdo H20O/Biomassa na concentracdo de aromaticos (Fendis, Furfural, HMF e
Catecol).

Ao aumentar a relacdo H20 para Biomassa, as concentracdes de furfural e
HMF sdo muito baixas e diminuem suavemente, enquanto a de fendis mostra um
comportamento de crescimento exponencial de primeira ordem suave, como mostra
a figura 25. Além disso, os acidos carboxilicos (CH3COOH, CH3CH2COOH) e os
acidos carboxilicos totais (HAc) também diminuem a medida que a razao
H20/Biomassa aumenta, conforme figura 26.

Numa primeira analise, as figuras 26 e 27 ndao dizem muito, uma vez que a
concentracdo foi medida em mg/L, de modo que, aumentando a relacdo H20 para
Biomassa, o volume dos meios de reacdo aumenta, e por isso é de esperar uma
diminuicdo na concentracdo dos principais compostos organicos dissolvidos na agua
de processo, mas realizando um balang¢o de massa multiplicando a concentragéo dos
principais compostos organicos dissolvidos na agua de processo, descrito NA tabela
8, e 0 volume de agua de processo (Massa de Fase Liquida + Perda de Processo +
Massa de Hidrochar Umido - Massa de Hidrochar Seco - Massa de Gas), descrita na
tabela 3, pode ser constatado que o aumento da razdo H20/Biomassa causou um
aumento na producdo em massa de produtos quimicos, como ilustrado nas Figuras
28 e 29.
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Figura 27 - Efeito da relagdo H2O/Biomassa na concentracdo de &cidos carboxilicos (CH3COOH,
CHsCH2COOH) e 4cidos carboxilicos totais (HAC).

De acordo com os autores [24-25], 0 aumento da razdo H20/Biomassa causa
um grande impacto nas reacdes de hidrélise pelo processo hidrotérmico da biomassa,
de modo que, o resto da biomassa de celulose é hidrolisada, produzindo
monossacarideos (glucose, frutose), e a decomposicdo dos monossacarideos
(glucose, frutose) produz acidos carboxilicos volateis, particularmente acido acético,
conforme figura 29.

Pode concluir-se que a hidrolise é provavelmente o mecanismo de reacdo
dominante, mas nédo o Unico, pelo processo hidrotérmico de caro¢os de A¢ai com H20
guente comprimida a 250 °C, 2 °C/min, 240 min, a medida que a relacdo

biomassa/agua aumenta de 1:10 para 1:20.
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7 CONCLUSAO

O rendimento do hidrochar mostrou um decaimento exponencial de primeira
ordem suave, enquanto para a fase liquida e gasosa um crescimento exponencial de
primeira ordem suave [15]. A 175°C ocorreu carbonizacao hidrotérmica, uma vez que
0 produto principal de reacdo é um sdlido, a partir de 200°C ocorre liquefagéo
hidrotérmica uma vez que, o produto principal da reacdo é um liquido [15].

Com base na composicao centesimal dos carogos de Acai (Euterpe oleracea
Mart.) [12], pode-se realizar um balango de massa centesimal para calcular a
degradacdo de massa elementar proxima dos carocos de Acai a 200 °C, 2 °C/min,
240 min, e a relacdo biomassa/agua de 1:10, obtendo-se para o rendimento da fase
sélida 41,01% (massa/massa), muito proximo do valor experimental de 39,534%
(massa/massa), mostrando um desvio de 3,73%.

Os rendimentos do hidrochar e do gas diminuem com a relacdo de H20 para
a dgua, enquanto que o da fase liquida aumenta. O aumento da razao H20/biomassa
causa um grande impacto nas reacdes de hidrélise pelo processo hidrotérmico da
biomassa.

A presenca de elevadas concentracdes volumétricas de CO:z na fase gasosa
indica que a descarboxilacdo € provavelmente um dos mecanismos/percursos de
reacao dominantes pelo processo hidrotérmico dos carocos de Acai in natura, estando
de acordo com Li et al., [35].

As concentracdes de furfural e HMF, diminuem exponencialmente, estando
presentes em concentragcdes muito baixas a 250 °C, a medida que a temperatura
aumenta, enquanto que as concentracdes de fendis e catecol aumentam. Ao
aumentar a relacdo H2O/biomassa, as concentracdes de furfural e HMF sdo muito
baixas e diminuem suavemente, enquanto a de fendis mostra um comportamento de
crescimento exponencial de primeira ordem suave.

Além disso, os acidos carboxilicos (CH3COOH, CH3CH2COOH) e os acidos
carboxilicos totais (HAc) também diminuem a medida que a razdo H20/Biomassa
aumenta. Realizando um balango de massa, pode ser demonstrado que 0 aumento
darazéo H20 para Biomassa causou um aumento na produ¢cdo em massa de produtos
quimicos, particularmente acido aceético. Pode-se concluir que a hidrolise é

provavelmente o mecanismo de reacdo dominante, mas ndo o Unico, pelo processo
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hidrotérmico de carogos de Acai com H20 quente comprimida a 250 °C, 2 °C/min, 240
min, & medida que a razdo biomassa/agua aumenta de 1:10 para 1:20.
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